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RESUMO: Este trabalho se realizou com o objetivo de fornecer um melhor conhecimento

acerca da estrutura dos derivados da lignina, de grande importédncia industrial: lignina
kraft e ligno-sulfonatos. Em especial estes uUltimos, que permitem substituir em
condicoes vantajosas aos obtidos a partir de licores residuais de processo ao sulfito,
pois que se pode controlar seu conteldo em grupos sulfdénicos. Apesar da sulfometilacao
ser um processo utilizado a nivel industrial, poucos estudos foram realizados sobre as
substancias obtidas



415

CARACTERIZACION DE DERIVADOS DE LIGNINA: LIGNINA KRAFT Y
LTGNOSULFONATOS

w :]-_i.: R.g

'Venica, A., Gratzl, y Chem-Loung Che;?
*CICELPA-INTI, ARGENTINA. ##%DEPARTMENT OF WCQCOD AND PAPER
SCIENCE, UNIVERSITY OF NORTH CAROLINA, U.S5.A.

INTRODUCCION

Este trabajo se realizd con el objeto de lograr un mejor c¢o
nocimiento acerca de la estructura de dos derivados de lig-
nina de gran importancia industrial: lignina kraft y ligno-
sulfonatos. En especial estos {iltimos, que permiten susti-
tuir en condiciones ventajosas a los obtenidos a partir de
los licores residuales de procesos al sulfito, debido a que
se puede regular su contenido en grupos sulfdnicos. A pesar
de que la sulfometilacidn es un proceso utilizado a nivel
industrial, pocos estudios se han realizado sobre las sus-
tancias obtenidas.

La RMN-C13 ha demostrado ser un arma eficaz para la determi
nacién estructural en ligninas. Este método ha sido emplea-
do por Nimz y Ludermann{(1,2) en el estudio de lignina natu-
rales y por Eldwart y col 3) en ligninas sintéticas enrique
cidas en €13, -

También se han estudiadc por este medio los productos de su
degradacidén por hongos. En todos los casos la asignacidn de
sefiales se ha realizado por comparacidn con el desplazamien
to quimico respectivo en compuestos estructuralmente rela-
cionados.

Uno de los trabajos mé&s recientes sobre el tema estd dedica
do a la sintesis de nuevos compuestos modelos y al andlisis
de sus espectros de RMN-C13. Los resultados se han aplicado
al estudio de estructuras en ligninas de abetos 4,5) antes
v después de su incubacién con hongos.

En el presente trabajo se empled la RMN—Cls, complementada
por RMN-H1 y GPC, para la caracterizacién de los derivados
de ligninas antes mencionados. El material de partida fue
lignina alcalina industria% sometida a fraccionamiento por
extraccidn liquido-ligquido 6) . tomdndose la fraccidén de ma-
yor peso molecular como "lignina kraft purificada'. Por sul
fometilacidn de la misma se obtuvieron los lignosulfonatos.

Con el fin de alcanzar una mejor interpretacidén de los es-
pectros RMN-c13 y RMN-H! se sintetizaron compuestos meodelo
cuyos corrimientos quimicos fueron asignados y relacionados
con los correspondientes a las ligninas en estudio.

RESULTADOS Y DISCUSIONES

Lignina Kraft

La fracccidén de alto peso molecular obtenida por fracciona-

Trabajo presentade al I1T Congreso Latino-Americano de Celu
losa y Papel - celebrado en Sao Paulo - Brasil, del 21 al
26 de Noviembre de 1983.
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miento de la muestra orlglnal fue acetilada para lograr su

solubilidad en DCCl3 y asi lograr el espectro de RMN- -H1q
(Fig.1).

Sobre esta muestra también se obtuve el andlisis elemental
(C = 64,4%, H = 5,7%, S = 0,83%, -OCHg = 9,5%, -OCCHjy =
26,0%).

Por combinacién de ambas técnicas y dividiendo el espectro
en zondas donde encontramos las senales correspondientes a
los diferentes tipos de protones, segfin lo realizado por
Lenz(7) logramos conccer la cantidad de protones de cada ti
pPo que tenemos por cada unidad estructural de C-9.

Rango 1-2 3 i 5 6 7 8 H/C9
2.49 0.31 0.28 4.85 1.45 3.28 0.68 13.35

Si comparamos estos resultados con los obtenidos para una
"MWL" (milled wood lignin) notaremos un aumento de protones

pertenecientes a los grupos acetilos aromidticos y alifati-
cOos.

Esto es a causa del clivage sufrido por los ¢ y B &teres en
la molécula original durante la coccidn con formacidn de
grupos OH libres lOS que posteriormente sufrirén acetila-
cidn. Ellos jugardn un rol 1mportante durante la sulfometi-
lac1on ya que la presenc1a de OH fendlicos libres permiti-
ran la 1ncorpora01on del grupo- CHp-503 sobre el anillo ben
cénico, mientras que los OH alifaticos scon procllves a la
sulfonacidn.

£l aumento de H aromdticos en la lignina kraft puede ser
debido a la presencia de estructuras tipo estilbeno.

El espectro de RMN-C13 se muestra en 1a figura 2 mientras
que la asignacidn de sefiales a diferentes estructuras se
ha tabuladeo en la Tabla 1.

S1i comparamos este espectro con el de una MWL de conifera
comprobaremos las siguientes diferencias.

1) Sefiales 1 y 2 a § 175,0 ppmy &§ 167,3 ppm respectivamen-
te indicando la presencia de grupos carboxilos mientras
que la ausencia de seflales en la regidn de § 193 ppm y
y & 152 ppm muestra la inexistencia de grupos carboni-
los.

2) En la zona aromé&tica se nota fundamentalmente la dismi-
nucidn en intensidad de las sefiales 3 y 7 a § 149 ppm
y & 135,3 ppm lo gue indica una disminucidn de uniones
B-0-4 y la presencia de una seflal a 125,9 ppm de proce-
dencia desconocida _que pecdria deberse a C, vy/o Cgs cuyo
desplazamiento seria p051b1e por cambilos én el chlo que
afecta el desplazamiento quimice de los carbonos del ani
lio aromitico.

3) También se presentan algunas modificaciones en la regién
alifitica, principalmente la disminucidn en intensidad
de las sefiales correspondientes a la estructura Ar-CH
(OH)-CH(OAr)-CH,OH (Co = 84,9, CB= 72,0 y Cy= 60,4
ppm) .
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A pesar de lo sostenido por varios autoresca’g’io) acer-
ca de la condensacidén de la lignina por reaccidn con
formaldehido, durante el proceso kraft el espectro no
p?esenta ninguna sefial a 28 ppm, este desplazamiento qui
mico corresponde al atomo de C de Ar—CHZAr (Tabla 3).

Pero no debe descartarse la posibilidad de reaccidn entre
la lignina y el formaldehido con introduccidn del grupo me-
tilol en la posicidn 5 de aquellos anillos bencénicos cuyos
OH fendlicos estén libres. Esta posibilidad estd dada por
la presencia e intensidad de la sefial a 62,8 ppm indicando
la presencia de ese grupo funcional.

En cuanto a estructuras de tipo estilbeno es necesaria la
sintésis de nuevos compuestos modelos para la asignacidn co
rrecta de sefiales cartacteristicas a este tipo de estructu-
ra.

LIGNOSULFONATOS

Los lignosulfonatos fueron obtenidos por sulfometilacidn ?e
la lignina kraft segiin el método utilizadoc por Gaslini(11/,
el que proporciona un material soluble, que fue liberado de
1los iones inorganicos y de los posibles Acidos organicos
formados durante 1la reaccidén por resinas de intercambic ib-
nico.

La solucidn resultante fue titulada conductimetricamente
(Figura 3) con el fin de lograr la neutralizacidn de los
grupos sulfénicos y evitar de esta forma la autohidrdlisis
de la muestra durante el secado.

También por este andlisis vemos gque el producto obtenido
tiene una proporcidn de 1,97 meq S03/gr lo que corresponde
a 6,3% de S en forma de &cido sulfénico.

Este porcentaje es menor al obtenido por andlisis elemental
(C = 51,49%, H = 4,90%, S = 6,82%) lo que significa que a
pesar de los tratamientos sufridos por la lignina durante
su fraccionamiento y posterior sulfometilacidn sigue subsig
tiendo azufre unido organicamente durante el proceso de
coccidn.

El espectro de RMN-H4 (Figura 4) se obtuvo sobre una mues-
tra acetilada y metilada debido a que no sclamente ge de-
ben esterificar los OH alifiticos y fenélicos sino también
los grupos -S503H.

Del anilisis del espectro junto a la composicidn elemental
no se obtuvo mucha informacidén ya que la introducecidn de
.

los grupos-CHpS03H y -CH,0H impide el cdlculo de la férmula
en base a C-9.

Pero por comparacidn de la relacidn entre los H pertenecien
tes a los grupos acetilos alifdticos vy aromidticos en la lig
nina alcalina y en los lignosulfonatos 0,44 y 0,38 respec-
tivamente, comprobamos una disminucidn en la cantidad de OH
alifiticos debido a su sulfonacidn a pesar de la incorpora-
cién de grupos-CH70H en anillos aromdticos.

De los datos que se hallan en Tabla 2 donde se tabularon
los desplazamientos quimicos de los distintos protcones de
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los compuestos modelos sintetizados, se desprende que los
H del grupo-CHZSO H se ubican dentro de la regidén 5 de acuer

do ?1% division éel espectro segin W. Glasser y colaborado
res B

En la tabla 4 se hallan tabulados los despalzamientos quimi
cos para C13 de los compuestos modelos sintetizados, con N
los cuales podemos analizar los cambios operados en la lig-
nina kraft durante su sulfometilacidn por comparacién de su
nspectro de RMN-C13 con el de los lignosulfonatos obtenidos.

El espectro de estos (Fipura 5) se obtuvo bajo la forma de
sus sales de sodio.

Los principales cambios observados en los espectros son los
3lgulentes:

1) En la zona perteneciente a los desplazamientos qui-
micos del C carboxilico aparecen mayor cantidad de
plicos v con mayor intensidad.

2) Aparicidén de picos a § 143 ppm y §144 ppm debido al
C-4 en el anillo que ha sufrido sustitucidn.

3) E1 incremento de la intensidad de las sefiales a §
124 ppm se debe al desplazamiento del C-6, lo que se
corrobora por la disminuciédn en intensidad del pico
a 119 ppm.

4) La aparicidn de seflales a 121 ppm y la disminucidn
en intensidad de la sefial a 115 ppm estd indicando el
desplazamiento hacia campos mas bajos que sufre el
C-5 al ser sustituido su H por un grupo-CH;-SO0gzH.

Estas diferencias pueden ser explicadas por la influencia
del grupo CH7-SO3H sobre los &tomos de C del anillo aromiti-
co. Lo que resulta en un suave apantallamiento del C-4% como
asi tambidn un desapantallamiento de los C-5 y C-8.

En la zona del espectro perteneciente a los C aliféticos
las diferencias son menos claras a excepecidn del aumento en
intensidad de las sefiales a & 60,3 ppmy & 63,0 ppm. La pri
mera nos indica la presencia de grupos metilol formadcs por
reaccidn del formaldehido en la posicidén 5 de los anillos
fendlicos, los que no sufrieron una posterior sulfonacidn.

La sefial a campos més altos se deberfa a C-y unidos a gru-
pos-504H teniendo en C-f grupos polares como sustituyentes.

Las sefiales del C perteneciente al grupo—CHz—SO H se sobre-
ponen con las del grupo metoxilo por lo que no podemos de-
terminar exactamente sus posiciones.

Tampoco en este espectro encontramos sefiales a campos mas
altos que 35 ppm. indicando la ausencia de estructuras de
difenil metano a pesar de la presencia de formaldehido a pH
11-12 durante la sulfometilacidén. De esto se infiere que la
activacidn de la posicidn 5 por ionizacidn del OH fenélico
alcanza sblo para la formacidn del grupo metilol pero es
insuficiente para la formacidn del puente-CH,;-. Con esto co
rroboramos lo dicho anteriormente acerca de la no repolime-
rizacidn de la lignina, durante el proceso kraft, por ac-

cidn del aldehido férmico.
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Que la presencia del grupe OH fendlico liibre es necesaria pa
ra la formacidén del grupo-CH -SO3H se comprobd al realizar
la sulfometilacidn de compuestos con dicho grupo eterlflca—
do con los que no se obtuvo ningiin resultado. A excepcidn

de la obtencidn del compuesto D (Tabla 3) donde la sulfona-
cidn se llevdé a cabo sobre la cadena alifitica.

Durante la sintesis de este compuesto se produjo la hidrd
lisis de un enlace B-0-4 adyacente a un grupo carbonilo.

Reacciones de este tipo son imposibles en Jla lignina debido
a la ausencia de grupos carbonilos. Esto junto a la ausen-
cia de buenos grupos salientes sobre C-o debido al cliva-
ge sufrido por los o aril éteres durante el pulpado y la
relativa estabilidad de los aril éteres remanentes en la
lignina kraft hacen que esta adquiera hidrofilicidad sblo
por la presencia de los grupos-S03H sin que su peso mole-
cular disminuya por clivage de algunas uniones.

Esto se comprobd por cromatografia en gel (Figura 6), con
lo que se obtuvo la distribucidn de pesos moleculares de
ambas muestras, siendo idénticas.

También se cromatografiaron las muestras cuyos grupos po-
lares estaban esterificados con lo que se vid que a pesar
de usar como solvente 0,1M ClLi en dimetilfromamida para

evitar a5001a01ones moleculares, estas no son totalmente

eliminadas .
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